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3.2.0 Einfiihrung 

Organische Verdicker kommen sowohl in Farb- und Lacksystemen auf Losemittel- 
basis als auch auf Wasserbasis zur Anwendung. Hierdurch werden die Viskositat 
FlieBverhalten, Ablaufwiderstand und Verarbeitungsviskositat bei gennger und 
hoher Schergeschwindigkeit geregelt. Bei richtiger Wahl des Verdickungsnuttels 
kann man dem Lacksystem auch einen bestimmten FlieBpunkt oder ein zeitabnan- 
giges FlieBverhalten verleihen. 
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3.2.0.1 Organische Verdickungsmittel fiir Anstrichstoffe auf Wasserbasis 

In Lacken auf Wasserbasis konnen die Verdickungsmittel nach der Art und Weise, 
wie sie den AnstrichstofT verdicken, unterschieden werden. Es gibt Produkte, die 
nur die Wasserphase verdicken, und Systemverdickungsrmttel, die dem Lack duxen 
Wechselwirkung mit anderen Lackbestandteilen Viskositat verleihen. 

Wasserphasenverdickungsmittel 

Innerhalb der Produktgruppe, die nur die Wasserphase verdickt, sind Celluloseether 
die am haufigsten benutzten Materialien. Wir konnen folgende Produktgruppen un- 
terscheiden: 

- Cellulosederivate 

- Starkederivate 

- Acrylatverdickungsmittel 

Verschiedene Produkte auf Starkebasis kommen in sehr hoch pigmentierten preis- 
werten Anstrichstoffen als Ersatz sowohl des Bindemittels als auch des Verdik- 
kungsmittels zum Einsatz. Dabei handelt es sich urn Anstrichstoffe mit einer Pig- 
ment-Volumen-Konzentration von mehr als 85%. Die Anwendung die ser Art von 
Anstrichsystemen nahm in den letzten Jahrzehnten stark ab. Acryla^erdickungs- 
mittel kommen auch in beschranktem MaBe in Wandfarben und eher bei der Iimen- 
anwendung zum Einsatz. Der Vorteil solcher Produkte ist 5 dafi sie m flussiger Form 
als Emulsion geliefert werden. Nachteilig ist, daB die verdickende Wirkung von 
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Abb. 3.2-1. Das Wirkungsprinzip von Systemverdickungsmitteln 

mit beispielsweise Halogenalkanen oder Epoxiden moglich. Obwohl die Anbindung 
der hydrophoben Gruppen an die Basis Polymer- Polyethylenoxid unterschiedlich 
sein kann, hat dies kaum EinfluB auf das Verhalten der Produkte in der Lackfarbe. 
Diese Produkte werden in Abschnitt 3.2.2 detailliert besprochen. 

Assoziative Acrylatverdickungsmittel 

Assoziative Acrylatverdickungsmittel sind unter dem Terminus hydrophobically 
modified alkali-swellable emulsions (HASE) bekannt. Diese Produkte konnen che- 
misch aus drei Blocken zusammengesetzt sein, wiedergegeben in Abbildung 3.2-2. 

Fur die Wasser- bzw. Alkaliloslichkeit wird ein hydrophiles Monomer wie Acryl- 
saure eingebaut Um ein optimales Gleichgewicht zwischen Wasserempfindlichkeit 
und Wasservertraglichkeit zu erhalten, wird ein hydrophobes Monomer wie Ethyla- 
crylat als Comonomer eingesetzt. Dieses Monomer tragt jedoch nicht zum assozia- 
tiven Verhalten solcher Produkte bei. Fur. die Bearbeitung des assoziativen Verhal- 
tens braucht man eine starkere hydrophobe Gruppe. Aus diesen Griinden wird ein 
drittes Monomer eingebaut, wie z.B. ein Alkylvinylether mit einer Alkylgruppe 
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Abb. 3.2-2. Strukturbildungsblocke von assoziativen Acrylatverdickungsmitteln 
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dem pH-Wert des Beschichtungssystems abhangt. Wenn der pH-Wert der Lackfc 
schwankt, schwankt auch ihre Viskositat Fiir dekorative Emulsionsfarben komr 
vor allem Cellulosederivate zur Anwendung. Die am haufigsten angewandten f 
terialien sind Hydroxyethylcellulose, Ethylhydroxyethylceilulose, Methylhydro? 
thylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose und Carboxymethylcellulose. D 
Produkte werden detailliert in Abschnitt 3.2.1 besprochen. 

Der Vorteil von Produkten, die die Anstrichstoffe nur iiber die Wasserphase 
dicken, ist, daB sie systemunabhangig funktionieren und daher das rheologis 
Verhalten des Anstrichstoffes bei solchen Produkten vorhersehbar wird. 

Die Produkte verdicken die Wasserphase in zwei Stufen. Das Wasser wird di 
Wasserstoffbrucken gebunden, was nur zu einer geringeh Viskositatserhoh 
fuhrt. Bei Erhohung der Konzentration wird die Viskositat durch Polymerket 
iiberlappung enorm.erhoht und die letztendliche Viskositat des Anstrichmitteh 
zieit. Ein Lacksystem verhalt sich einerseits wie ein viskoelastisches Material, 
also flussige Eigenschaften, andererseits aber auch wie ein elastisches Mate 
Nachteil eines solchen Verdickungsmechanismus ist, daB aufgrund der dominie 
den Wirkung der elastischen Komponente die Viskositat der Lackfarbe unzx 
chend wird. Dadurch konnen Verdickungsmittel fur Hochglanzfarben, die mit * 
Pinsel verstreichbar sind, nicht genutzt werden. Dariiber hinaus konnen hochm 
kulare Verdickungsmittel zur Flockulation von Pigmentteilchen und Bindemi 
teilchen bei unzureichender Stabilisierung von Pigment oder Bindemittel beitra 
Dies fuhrt zu einer Verringerung des Filmglanzes bei Hochglanzfarben unc 
einer erhohten Wasserempfindlichkeit der letztiich entstehenden Beschichti 
Diese Probleme wiederum haben zur Entwicklung der Systemverdickungsm 
gefuhrt. 

Systemverdickungsmittel 

Unter Systemverdickungsmitteln werden organische Verdickungsmittel verstan 
die zwar in bestimmtem Mafie wasserloslich sind, die Lackfarbe aber infolge 
Wechselwirkung mit anderen Farbkomponenten verdicken. Es wird angenomr 
daB diese Interaktionen auf hydrophoben Kraften beruhen. Eine schematische ^ 
dergabe eines solchen Mechanismus enthalt Abbildung 3.2-1. 

Innerhalb der Gruppe von Systemverdickungsmitteln kann man drei Produktg 
pen unterscheiden: 

— Hydrophob modifizierte Polyoxyethylene 

— Assoziative Acrylatverdickungsmittel 

— Assoziative Celluloseether 

Hydrophob modifizierte Polyethylenoxide 

Diese Produkte sind meist besser als Polyurethanverdickungsmittel oder als hy 
phobically modified ethoxylated urethanes (HEUR) bekannt. Die Basis jedoc 
Polyoxyethylen, an das auf verschiedenen Wegen hydrophobe Gruppen cherr 
geburiden werden konnen. Im Falle eines Polyurethanverdickungsmittels gescl 
dies durch Reaktion mit Polyisocyanaten. Dies ist aber auch durch eine Real 
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SSSS^aUlclJti*. Bute. Di«e ^l^f^'™^; 

passungen korrigiert werden. 
Assoziative Celluloseether 

In der Farbenindustrie werden neben den ^^f^ZS^^ 
3.2.1. 

3.2.0.2 Verdickungsmittel fur Losemittelfarben 

In losemittelhaltigen Anstrichstoffen wird die Viskositat zum grofien Teil dun* .das 

3 "„ b SCS orgamschen Verdiokungsmte. in dem Schema in Abbildung 3.2-3 
TJSaSpStionen von Verdicke, .ass™ sich ml . dre, Kembegriffen zusaromen- 



fassen: 

- Stabilitat 

- Losemittelretention 

- Rheologie 



- Rheoiogie . 

Tn den Abschnitten 3 2. 1 bis 3 .2.3 werden die verschiedenen Produkte speziell unter 
B^SSi^*r Kernbegnffe behandelt. Fur Uteraturangaben wnd auf die 
Abschnitte 3.2.1 bis 3.2.3 verwiesen. 
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Organische Verdickungsmittel 
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— Cellulosederivate 

— Starkederivate 



— Rizinusol-Deri vaten 

— Metallseifen 

— Polymerische Gebinde 
' — Anionogene Polymere 



— Acrylatverdickungsmittel 



Systemverdickungsmittel 

— Hydrophob modifizierte Polyoxyethylene 

— Assoziative Acrylatverdickungsmittel 

— Assoziative Celluloseether 

Abb. 3.2-3. Verdickungsmittel 



3.2.1 Cellulosederivate 

Gijsbert Kroon 

Celluloseether komrnen bereits seit Jahrzehnten als Verdickungsmittel fur Latexfar- 
ben zur Anwendung [3 ~ 103 . Weltweit werden ca. 35 GOO t nicht-ionogene Cellulose- 
ether pro Jahr als Verdickungsmittel in Latexfarben verarbeitet: ein betrachtliches 
Volumen. Dieses Kapitel widmet sich sowohl den traditionellen Celluloseethern als 
auch den assoziativen Celluloseethern in Dispersionsfarben. 



3.2.1.1 Chemie von Celluloseethern 

Das Grundmaterial fur die Herstellung von Cellulosederivaten [3 " 11] " [3 * 151 ist Cellu- 
lose. Cellulose ist ein Polysaccharid und ist aus sogenannten Anhydroglucoseein- 
heiten zusammengesetzt, die iiber 1 ,4-beta-glucosidische Verbindungen aneinander 
gebunden sind (Abb. 3.2-4). 

Sowohl der Ursprung der Cellulose als auch die angewandte Reinigungsmethode 
haben EinfluB auf die Qualitat und die physikalischen Eigenschaften der Cellulo- 
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H OH CH 2 OH 

Abb. 3.2-4. Struktur von Cellulose 

seethe, d,e aus Cellulose ^^^^S^^^^ 

10 Tet^droglucose-Einheit enthalt .drei funktionelle.Hydroxylgruppen, die fur 
eine chemische Modifikation geeignet smd. ere sterun sundVeretherung 

Die Modifikation von Cellulose f°^ ei ^^^^ n e ine Reaktivi- 
und ist in ihrer Art ziemlich ^^.P^^J^^^Z^bbBr ist, ist es 
tat besitzen, die mit der von to™.^^*?^?^ SLllinen Charakter 
schwieri" Reaktionen ablaufen zu lassen. Dies hat mit de ™ /^f 1 " d 
CeUuU zu tun. Die ^ymerketten sind st^ 

--5u^^ 

^^^^ 

Durch die Lauge werden dje Hydroxy grupp» ™£™f,X se tenannt. Die Her- 
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Abb. 3.2-5. Modifikation von Cellulose, 
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Produkte dar. Eine Veresterung kann iiber die Williamson-Synthese durch Reaktion 
mit einem Halogenalkan oder durch Oxyalkylierung stattf mden. 

Die eher fur Farbanwendungen wichtigen Reaktionen sind in Abbildung 3.2-6 dar- 
gestellt 



Cell-ONa + CH 2 -CH 2 
O 

Alkalicellulose Ethylenoxid 



Cell-ONa + 
Alkalicellulose 

Cell-ONa + 
Alkalicellulose 



ClCH 2 COO-Na + 

Natriummono- 
chloroacetat 



CH3CI 

Methylchlorid 



Cell-0-CH 2 CH 2 OH 
Hydroxyethylcellulose 

Cell-0-CH 2 COO"Na^ 
Carboxymethylcellulose 

CelI-0-CH 3 
Methylcellulose 



Abb. 3.2-6. Einige Beispiele fur die Synthese von Cellulose derivaten 

Die Reaktion von Alkalicellulose mit Ethylenoxid ergibt Hydroxyethylcellulose, 
und mit Monochloressigsaure wird Carboxymethylcellulose gebildet. Methylcellu- 
lose kommt durch die Reaktion von Cellulose mit Methylchlorid, unter Anwesen- 
heit von Lauge, zustande. Meistens wird nicht Methylcellulose als Verdickuripmit- 
tel verarbeitet, sondern die Mischether Methylhydroxyethylcellulose und Methylhy- 

^^C^^^^mi der Produkte sind Art und Anzahl der Substituenten, die sich 
im Polymer befinden, not^endig^ 5 ^^. Zu diesem Zweck wurden zwei Defi- 
nitionen eingefuhrt. Der Substitutionsgrad (DS) wird als die durchscrmittliche An- 
zahl von Hydroxylgruppen definiert, die pro Anhydroglucose-Emheit substituiert 

1St Der molare Substitutionsgrad (MS) wird als die durchschnittliche Anzahl molarer 
Substituenten pro Anhydroglucose-Einheit definiert. 

Fur Methylcellulose und Carboxymethylcellulose ist der DS ausreichend, urn das 
Material zu charakterisieren. Fur Hydroxyethylcellulose ist dies jedoch nicht der 

.Nach R^aktioTTmit Ethylenoxid enthalt der Substituent schlieBlich wieder eine Hy- 
droxylgruppe, die in der Lage ist, weiter zu reagieren, wodurch es moghch wird, 
daB nach der Reaktion mehr als ein Substituent pro Hydroxylgruppe vorhanden ist 
Dies wird mit der folgenden Strukturformel von Hydroxyethylcellulose (HEC) in 
Abbildung 3.2-7 erlautert. Beruhend auf den angegebenen Defimtionen ist die mo- 
lare Substitution 2.5, wahrend der Substitutionsgrad 1.5 betragt. 
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Abb. 3.2-7. Strukturvon 
Hydroxyethylcellulose 



3.2.1.2 Zugabe von Celluloseethern zu einer Farbe 

Das Verdickungsmittel kann wahrend verschiedener Stadien des Produktionspro- 
zesses [3 " l8L [3 " 1?] hinzugefugt werden. Die iiblichste Methode ist aber das Hinzutu- 
gen zu der Pramix-Phase vor dem Mahlen von Pigment und Fullstoffen. Die Cellu- 
loseether werden vor allem in Form eines Pulvers verkauft. Die wasserloshchen Po- 
lymere neigen dazu, wahrend des Losungsprozesses zu agglomeneren, wenn sie 
nicht sorgfaltig der Wasserphase beigemischt wurden. Die AuBenschicht des Poiy- 
merteilchens schwillt zu einem Gel an, wodurch es schwierig wird, die innersten 
Teile zu losen Die Losungszeit des Produktes hangt von dem Agglomerationsmali 
ab Es ist wichtig, daB die Teilchen zuerst gut in der Wasserphase verteilt werden. 
Aus diesem Grunde kommen die meisten Celluloseether nach einer Behandlung 
mit Glyoxal zur Anwendung. Dies ergibt eine voriibergehende Vernetzung des Poly- 
mers so daB das Material Zeit hat s sich vor dem Losen in der Wasserphase gut zu 
verteilen. Die Hydrationszeit kann durch die Menge an Glyoxal die dem Produlrt 
beigegeben wurde, eingestellt werden. Die Vernetzung mit Glyoxal vermeuiet 
Klumpenbildung. Die Hydrationszeit ist dariiber hinaus von der Temperatur und 
dem pH des Systems abhangig. 

Der Effekt der Glyoxalbehandlung auf das Auflosungsverhalten von Cellulosee- 
thern ist in der folgenden Abbildung 3.2-8 wiedergegeben. 

Der Celluloseether kann als Pulver, Polymerlosung oder als Suspension beigege- 
ben werden. Die Polymerlosung laBt sich wahrend des gesamten Produktionspro- 
zesses problemlos beimengen. Es ist wichtig, einer Tanklosung ein Konservierungs- 
mittel hinzuzurugen. Die Beigabe des Celluloseethers kann auch in Form einer Sus- 
pension in organischen Losemitteln wie Glykolen und Coaleszenzmitteln stattfin- 
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Abb. 3.2-8. EinfluB der Glyoxalbehandlung auf das Auflosungsverhalten von Celluloseethern 



den. Der Vorteil von Suspensionen ist, dafl der Celluloseether. in einer hoheren 
Konzentration, als dies bei einer Polymerlosung der Fall ist, eingesetzt werden 
kann. Dadurch steht weiterhin mehr freies Wasser fur die Formulierung zur Verffi- 
gung. Es ist sogar moglich, und dies stellt eine haufig angewandte Methode dar, 
glyoxalbehandelte Celluloseether in Wasser zu suspendieren, bevor das Material 
der Farbe beigemischt wird. Die Beigabe als Pulver wird vor allem ffir die Mahl- 
phase benutzt. Haufig wird der pH des Pramix nach Zugabe des Verdickungsmittels 
erhoht, um die Auflosungszeit zu verkurzen. 

Von der Beigabe des Celluloseethers als Pulver am Ende des Farbherstellungspro- 
zesses wird abgeraten. Die Menge des zu dosierenden Verdickungsmittels hangt 
von der gewunschten Viskositat des Endproduktes, der Farbe, ab. In den preiswerte- 
ren Deckenfarben kommt Carboxymethylcellulose als Verdickungsmittel und Bin- 
demittel zur Anwendung und die Dosierung kann gut und gerne 3 Gew.% betragen. 
In Wandfarben mit einer Pigment-Volumen-Konzentration von 30-80% hegt der 
Celluloseetherverbrauch bei ungefahr 0,3-0,6 Gew.%. Zur Erlauterung werden 
hier nacheinander eine Farbrezeptur einer matten Innenwandfarbe (Abb. 3.2-9) auf 
Basis eines Styrolacrylat-Bindemittels und einer losemittelfreien matten Innen- 
wandfarbe (Abb. 3.2-10) auf Basis eines Vmylacetat-ethylen-Copolymers ange- 
geben. 

In Silikatfarben ist die Dosierung wieder etwas geringer, namlich 0,1-0,3 Gew.%. 
In diesen Farbsystemen konnen nur die hydrophilen Celluloseether wie Hydroxye- 
thylcellulose, hydrophob modifizierte Hydroxyethylcellulose und Carboxymethyl- 
cellulose zur Anwendung kommen. Wegen des hohen Elektrolytgehaltes smd 
Ethylhydroxyethylcellulose und die Methylcellulosederivate in solchen Systemen 
nicht ausreichend loslich. 
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* Mittlerer Viskosetyp; 2% Brookfield-Viskositat: -6000 mPas 

Abb 3.2-9. Formulierung einer Innenwandfarbe (PVC 80%) beruhend auf einem Styrol- 
acrylat-Bindemittel mit 0,4 Gew.% eines mittelviskosen Celluloseethers 
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* Mittlerer Viskosetyp; 2% Brookfield-Viskositat: -6000 mPas 

Abb 3 2-10. Formulierung einer. losemittelfreien Innenwandfarbe (PVC 80%) beruhend 
auf einem Vinylacetat-ethylen-Copolymer-Bindemittel mit 0,4 Gew.% ernes nuttelviskosen 
Celluloseethers 
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3.2.1.3 Farbeigenschaften, beeinfluBt durch dten Celluloseether 

Der Celluloseether stattet die Farbe mit drei Grundeigenschaften aus: Viskositat, 
Stabilitat und Wasserretention [3 ~ 16] ' C3-i sj— C3-2^i Dag Verdickungsmittel ist wahrend 
aller ProzeB- und Anwendungsphase der Farbe einschlieBlich Produktion, Lagerung 
und Anwendung von Wichtigkeit. In der Herstellung vermittelt das Verdickungsmit- 
tel dem Pramix wahrend des Mahlens der Farbe ausreichende Viskositat, um eine 
gute Mischung und Dispersion der Pigmente zu erreichen. Bei unzureichender Vis- 
kositat der Mahlphase wiirde viel Mischenergie in einer turbulenten Stromung ver- 
loren gehen und somit nicht fur das Mahlen der Pigmente genutzt werden konnen. 

Wahrend der Lagerung der Farbe vermitteln die Verdickungsmittel Stabilitat, um 
die Pigment- und Fullstoffteilchen suspendiert zu halten und eine Sedimentierung 
zu vermeiden. Durch Minimalisierung der Neigung zum Verkleben der dispergier- 
ten Teilchen erhohen die Verdickungsmittel die mechanische Stabilitat und die 
Frost-Tau-Stabilitat der Farbe. 

Wahrend der Anwendungsphase der Farbe sorgt das Verdickungsmittel fur eine aus- 
reichende Beladung .des Auftragers, Rolle oder Pinsel, und es wird der Transport 
der Farbe aus der Dose zum Substrat akzeptabel. Daruber hinaus tragen die Verdik- 
kungsmittel zu der richtigen Anwendungsviskositat bei, was das Deckvermogen 
der Farbe stark fordert. Auch beeinflussen die Verdickungsmittel das FlieBen der 
Farbe. Auf porosen Substraten ist die Wasserretention von Celluloseethern wichtig, 
so daB das Wasser nicht direkt in den Untergrund gesaugt wird. 

Obwohl die Hauptfunktionen der Celluloseether hier genannt worden sind, werden 
viele andere Eigenschaften der Farbe auch durch die Wahl des Typs des Cellulose- 
ethers beeinfluBt. 

Einflufi der Substituentenwahl 

Obwohl es nicht moglich ist, fur die besten Celluloseether ein Schwarz/Weifi-Bild 
in Termini von Farbeigenschaften zu zeichnen, kann man aufgrund von Erfahrun- 
gen und experiment ell er Forschung sehr wohl etwas uber den EinfluB der Substi- 
tuentenwahl auf die Farbeigenschaften sagen. Die verschiedenen Farbeigenschaf- 
ten, die durch die Wahl des Verdickungsmittels beeinfluBt werden, kdnnen an ver- 
schiedenen Produkte verglichen werden. Zu diesem Zweck vergleichen wir Hy- 
droxyethylcellulose (HEC), Methylhydroxyethylcellulose (MHEC), Ethylhydro- 
xyethylcellulose (EHEC) und Carboxymethylcellulose (CMC) bezuglich der 
verschiedenen Farbeigenschaften. Die relative Leistung ist in Abbildung 3.2-11 
wiedergegeben. 

Wahrend des Dispergierens von Pigment und FullstofFen ist es wichtig, daB das 
Verdickungsmittel den Dispersionsgrad nicht negativ beeinfluBt. Das beste Ergeb- 
nis erzielt man mit Hydroxyethylcellulose, was durch Titrationsmethoden von Poly- 
merlosungen an Titandioxidpasten einfach festzustellen ist. Dies zeigt sich bei Farb- 
systemen, bei denen relativ wenig polymere Dispergierungsmittel eingesetzt wer- 
den. Die Schaumbildung wahrend des Mahlprozesses, aber auch wahrend des wei- 
teren Ablaufs des Herstellungsprozesses, muB soweit wie moglich eingeschrankt 
werden. Dies bedeutet, daB das Verdickungsmittel die Oberflachenspannung der 
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Abb. 3.2-11. EinfluB der Substituenten von Celluloseethern auf die verschiedenen Eigen- 
schaften 



kontinuierlichen Phase so wenig wie moglich verringern darf. Dies ist der Grund 
dafur, daB die hydrophileren Celluloseether (CMC und HEC) hier am besten funk- 
tionieren. Die verdickende Wirkung des Celluloseethers hangt mehr von dem Mole- 
kulargewicht als von der Substituentenwahl ab. Man kann aber einen indirekten Ef- 
fekt feststellen. Methylcellulosederivate besitzen eine bestimmte Interaktion mit 
Pigmenten, resultierend in einem etwas geringerem Dispersionsgrad der Farbe. 
Dies hat einen geringen Effekt auf die Viskositat der Farbe, und es kann dann so 
aussehen, als ob die MHEC in ihrer verdickeriden Wirkung etwas effizi enter ist. 
Dariiber hinaus kann man feststellen, daB die Pseudoplastizitat von Methylcellulo- 
selosungen etwas geringer ist als die von Hydroxyethylcellulose und Ethylhydro- 
xyethylcellulose. Dies ergibt im mittleren Scher-Bereich (Brookfield-Viskositat, 
Stormer-Viskositat) und bei hoherer Schergeschwindigkeit eine hohere Viskositat 
und wirkt positiv auf den verdickenden Effekt des Produktes und auf die Anwen- 
dungsviskositat Dies ist der Grund dafur, dafi Farben, die mit Methylcellulosederi- 
vaten verdickt sind, haufig eine etwas hohere ICI-Viskositat aufweisen. 

Die hohere Anwendungsviskositat ist positiv fur die Deckkraft (dickere Farb- 
schicht) und den Widerstand gegen Spritzer wahrend einer Anwendung mit der 
Rolle. Die geringere Viskositat bei geringeren Schergeschwindigkeiten ist positiv 
fur das Fliefien, aber negativ fur den Ablaufwiderstand bei Auftragung auf vertikale 
Flachen. 

Die Lagerstabilitat der Farbe ist allgemein bei Hydroxyethylcellulose am besten, in 
Anbetracht der geringen Interaktion mit Pigment, Fullstoffen und Bindemittel der 
Rirbe. Dariiber hinaus wird die Lagerstabilitat durch die Tatsache gefbrdert, daB 
Wasser im Temperaturbereich yon 0 bis 100°C trotz des Vorhandenseins von Elek- 
trolyten und Glykolen ein sehr gutes Losemittel fur HEC ist. 
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Der Widerstand gegen Enzyme ist bei Kontamination mit Mikroorganismen, die 
aus-verschiedenen Quellen in die Farbe gelangen konnen, wichtig. Spezielle Enzy- 
me konnen die Celluloseetherkette am Sauerstoff der 1,4-glycosidischen Bindung 
chemisch aufbrechen, so daB das Endprodukt eine geringere Kettenlange hat, was 
einen Viskositatsverlust bewirkt. Wenn die Anhydroglucose-Einheit einen Substitu- 
enten tragt, wird das Enzym sterisch daran gehindert, den Sauerstoff anzugreifen, 
und die Kette bleibt unbeeintrachtigt. Wenn also dafur gesorgt wird, daB jede Anhy- 
droglucose-Einheit einen Substituenten enthalt, wird das Material 100%ig biostabil 
sein. Dies ist jedoch nicht der Fall. Die meisten Celluloseether enthalten 10 bis 
20% unsubstituierte Monomereinheiten und werden den groBten Teil der aufgebau- 
ten Viskositat nach Kontamination verlieren. Es stehen heute aber gleichformiger 
substituierte Hydroxyethylcellulosen C3 " l6] ' [3 " 23] zur Verfugung, die einen Prozent- 
satz an unsubstituierten Anhydroglucose-Einheiten von unter 2 Gew.% enthalten. 
Dies ist der Grund dafur, daB diese Produkte den groBten Widerstand gegen Enzy- 
me aufweisen, wie in Abbildung 3.2-12 dargestellt. Die Graphik zeigt, daB nach en- 
zymatischer Kontamination einer Polymerlosung mit einer Viskositat von 100 KU 
die Abnahme der Viskositat bei der „biostabilen" Hydroxyethylcellulose (HEC-B) 
am geringsten ist, so daB die Farbe in der Praxis immer noch benutzt werden kann, 
ohne das Produkt aufbereiten zu miissen. DaB Celluloseether mit verbessertem Wi- 
derstand gegen enzymatischen Abbau zur Verfugung stehen, bedeutet jedoch nicht, 
daB die Beigabe von Konservierungsmitteln entfallen kann. Diese Beigabe vermit- 
telt eine bestimmte Anwendungssicherheit. 

Fiir die Auftragung der Farbe auf porose Flachen ist eine gute Wasserretentionslei- 
stung des Verdickungsmittels sehr wichtig. Die Wasserretention scheint in der Pra- 
xis beim hydrophileren Celluloseether HEC am besten zu sein. 

Die Farbsysteme mit Farbpigmenten ergeben fur Hydroxyethylcellulose normaler- 
weise kein Problem, was die Flockulation dieser Farbpigmente angeht. Die Farbent- 
wicklung wird fur HEC daher auch nicht oder kaum durch die angewandte Scher- 
kraft beeinfluflt. In rub-out-Tests findet man dies deutlich in der geringen Abwei- 
chung des unter Schereinwirkung bearbeiteten Teils des Farbfilms im Vergleich mit 
dem nicht bearbeiteten. 
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Abb. 3.2-12. Viskositatsverlust von Polymerlosungen nach Kontamination mit 10 ppm Cel- 
lulose als Funktion des Substituententyps des Celluloseethers 
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Dies ist ein wichtiger Vorteil der Hydroxyethylcellulose. Methylcellulosederivate 
und auch Ethylhydroxyethylcellulose weisen haufig eine bestimmte Interaktion mit 
Farbpigmenten auf, so daB es zu einer bestimmten Flockulation des Pigmentes 
kommt, was bei der Einwirkung von Scherkraften verstarkt wird. 

Der anionogene Charakter von Carboxymethy lcellulose macht das Produkt weniger 
widerstandsfahig gegen Wettereinflusse. Diese Cellulose besitzt auch eine betracht- 
lich geringere Scheuerfestigkeit als nichtionogene Celluloseether. 

Zusammenfassend konnten wir sagen, daB es keinen Celluloseether gibt, der in 
alien Punkten die besten Ergebnisse aufweist. Man kann aber Abbildung 3.2-12 
entnehmen, daB HEC die positivsten Punkte verbucht, was sich in der groBen Po- 
pularity dieses Produktes in Europa und Amerika und seiner Universalitat in der 
Anwendung widerspiegelt. Trotzdem kann dies ortlich stark unterschiedlich sein. 
In Deutschland beispielsweise wird viel Methylcellulose verbraucht, was histo- 
risch aufgrund der dortigen Ansiedlung von Methylcellulose-Herstellern zu erkla- 
ren ist. 

EinfluB des Molekulargewichtes 

Neben der Wahl des Substituenten hat auch das Molekulargewicht des Cellulosee- 
thers EinfluB auf die Farbeigenschaften. Der EinfluB des Molekulargewichtes ist in 
Abbildung 3.2-13 zusammengefaBt. 
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Abb. 3.2-13. EinfluB des Molekulargewichtes von Celluloseethern auf die Farbeigenschaft 



Zur Vereinfachung der Erlauterung werden zwei Viskositatstypen verglichen, nam- 
lich ein Produkt mit einer 2%igen Brookfieid-Viskositat (20 rpm) von 6000 mPas 
und ein Produkt mit einer Viskositat von 100000 mPas. Fur Hydroxyethylcellulose 
mit einem MS von 2,5 bedeutet dies einen Vergleich mit einem Molekulargewicht 
von 650000 (6000-Typ) mit einem Molekulargewicht von 1 100000 (100000-Typ). 
Es liegt auf der Hand, daB ein Jioheres Molekulargewicht des Celluloseethers zu 
einer besseren verdickenden Wirkung fuhrt. Ein hoheres Molekulargewicht fuhrt 
zwar zu einer erhohten Spritzneigung bei Anwendung mit der Rolle, aber das Flie- 
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Ben der Farbe ist bessen Im allgemeinen erwartet man dies gerade nicht, aber expe- 
rimentell ist einfach festzustellen, dafi die Wiederherstellung der Struktur nach 
Aufrragung bei einem niedrigmolekularen Produkt viel schneller vor sich geht als 
bei einem hochmoiekularen Material. Man muB daher einen Vergleich bei einer 
konstanten Viskositat der Farbe durchfuhren. Langere Molekule sind zwar elasti- 
scher (mehr Spritzer), aber kiirzere Molekule ergeben nach Streckung des Moiekiils 
eine viel schnellere Riickkehr in den energetisch bevorzugten „Knauel"-Zustand. 

Von solchen niedermolekularen Produkten kann man auch einen besseren Ablauf- 
widerstand erwarten. In der Praxis verhalt sich dies auch so, aber da die aufzutra- 
gende Schichtstarke 400 |Lim im allgemeinen nicht uberschreiten soil, fallt dieser 
Unterschied nicht auf. 

Die Verarbeitungszeit oder Topfzeit der Farbe ist fur ein geringeres Molekularge- 
wicht besser und scheint eine Funktion der Polymer-Molekiil-Konzentration zu 
sein. Die Farbentwicklung von Pigmenten kann bei hohermolekularem Material 
durch teilweise Flockulation der Farbpigmente negativ beeinfluBt werden. Dies 
wird durch die Wahl einer schwachen Stabi listening dieser Pigmente und desTitan- 
weifi verstarkt. 

Eine Wasserempfindlichkeit der Farbe wird verstarkt, wenn man sich fur ein gerin- 
geres Molekulargewicht entscheidet. Kurzere Polymerketten gehen eher in Losung 
als langere Ketten, und die Scheuerfestigkeit nimmt bei Zunahme des Molekularge- 
wichtes daher auch zu. Es durfte klar sein, dafl es allerdings kein Molekulargewicht 
gibt, das fur alle Eigenschaften und Erfordernisse fur die Farbe das beste Ergebnis 
erzielt. Fixr eine Verbesserung der Farbqualitat geht man aber auf geringer moleku- 
lares Material liber, da dies den Widerstand gegen Spritzer, die Deckkraft und die 
Topfzeit verbessert. 



3.2.1.4 Assoziative Celluloseether 

Die traditionellen Celluloseether statten Latexfarben mit einer groBen Vielfalt von 
brauchbaren Eigenschaften aus, aber wie so oft gibt es noch Moglichkeiten zur 
Verbesserung. Die Farbindustrie hat die Anforderungen an die Rheologie der Farben 
bei der Entwicklung qualitativ besserer Farben verscharft [3 " 18] * [3 " 191 [3 " 24L [3 ' 253 . 
Die Deckkraft muB verbessert werden, so daB ein „one coat hiding tl -Produkt ent- 
steht. Dies ist durch Anpassung der TitanweiB-Konzentration und durch optimale 
Anwendung der Fullstofrkombinationen und der TeilchengroBe-Verteilungen mog- 
lich. Um Kosten zu sparen ist die Verbesserung der Anwendungsviskositat auch ein 
wiinschenswertes Instrument, um dieses Ziel zu erreichen. Die ICI-Viskositat 
mufite dann ungefahr bei 200 mPas liegen. Dies war nur bei Celluloseethern mit 
einem sehr geringen Molekulargewicht (300000) mdglich. Die verdickende Wir- 
kung ist in diesem Fall beschrankt, da bei einer hohen Dosierung die Losung zu 
teuer wird und daruber hinaus zu viele hydrophile Komponenten in die Farbe gelan- 
gen, was die Wasserempfindlichkeit verstarkt. Anfang der achtziger Jahre entstand 
der Bedarf an spritzarmen Farben und einer Verbesserung der FlieBeigenschaften. 
Genereil wird ein geringeres pseudoplastischen FlieBverhalten bevorzugt. Dies hat 
zu der Einfuhrung von Systemverdickungsmitteln wie assoziativen Acrylatverdik- 
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Abb. 3.2-14. Verdickungsmecha- 
nismus eines assoziativen Celhi- 
loseethers 
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Abb. 3.2-15. Rheologische Kurve 'fiir eine Farbe verdickt mit traditionellem Celluloseether 

(HEC) und assoziativem Celluloseether (HMHEC) 
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Die assoziativen Celluloseether verdicken die Farbe aufgrund von zwei Mechanis- 
men [3 ' 26] * £ 3 " 27 1 : Wasserphasenverdickung und Systemverdickung. 

Das bedeutet, daB diese Produkte eine bestimmte Abhangigkeit von der Farbzusam- 
mensetzung aufweisen. Diese Erscheinung ist nicht so stark wie bei Systemverdik- 
kungsmitteln wie Polyurethanen, aber es ist doch wichtig zu wissen, wie der sy- 
stemverdickende Bestandteil von der Farbzusamrnensetzung abhangt C3 " 28] ~ [3 " 301 . Es 
gibt drei Hauptbestandteile, mit denen eine Interaktion eingegangen werden kann: 

- das Bindemittel 

- Pigmente und Fiillstoffe 

- oberflachenaktive Bestandteile 

Die verdickende Wirkung des assoziativen Celluloseethers hangt am starksten von 
dem Bindemittel ab. Bei ausreichendem Vorhandensein von Dispergierungsmitteln 
kann die Interaktion mit TitanweiB und FiillstofTen beschrankt werden. Die Interak- 
tion mit oberflachenaktiven StofFen spielt erst eine Rolle in Situationen, in denen 
ein iiberstabilisiertes Bindemittel benutzt wird. Daher reicht es im Rahmen dieses 
Kapitels auch aus, nur auf den EinfluB der Bindemittelzusammensetzung auf die 
verdickende Wirkung des assoziativen Celluloseethers einzugehen. Untersuchun- 
gen von Unternehmen und Forschungseinrichtungen haben nachgewiesen, daB die 
Interaktion auf hy drop hoben Kraften beruht und die verdickende Wirkung verstarkt 
wird durch : 

- Verkleinerung der TeilchengroBe des Bindemittels 

- Verringerung der Menge der oberflachenaktiven StofFe, also weniger Stabilisato- 
ren/Emulgatoren 

- Wahl von Emulgatoren mit kiirzeren Ethylenoxidketten 

- Verringerung der Menge an Acrylsaure- oder Methacrylsaure-Comonomeren 

- Steigerung der Hydrophobic der Polymerteilchen des Latex 

Zusammenfassend kann man sagen, daB die Interaktion des assoziativen Cellulo- 
seethers und des Bindemittels durch Steigerung der Hydrophobic des Bindemittels 
und VergroBerung der freien Oberflache der Bindemittelteilchen verstarkt wird. Da- 
her sehen wir auch die starkste Verdickung bei Acryiatdispersionen und Styrolacry- 
latdispersionen. Es tritt eine ausreichende Interaktion mit Vinylacrylaten und Vlnyl- 
acetat-Copolymeren auf. Eine nur geringe Interaktion findet man fur Vinylacetat- 
Homopolymere. 

Der Vorteil dieser assoziativen Celluloseether ist die Tatsache, daB diese Produkte 
in einer breiten Skala von Farbsystemen von Halbglanz- bis marten Deckenfarben 
als einfache Verdickungsmittel funktionieren konnen. Sie behalten die Eigenschaf- 
ten der traditioneilen Verdickungsmittel und ergeben daniber hinaus verbesserten 
Verlauf, Deckkraft und Widerstand gegen Spritzen. 
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3.2.1.5 Kommerzielle Produkte 

In Abbildung 3.2-16 sind die wichtigsten Firmen angegeben mit den Produkttypen 
und den Produktnamen, die an die Farbindustrie geliefert werden. Die traditionellen 
Celluloseethertypen werden wie folgt abgekiirzt: 

- Carboxymethylcellulose (CMC) 

- Hydroxyethylcellulose (HEC) 

- Methylhydroxyethylcellulose (MHEC) 

- Methylhydroxypropylcellulose (MHPC) 

- Hydroxypropylcellulose (HPC) 

- Ethylhydroxyethylcellulose (EHEC) 

Die assoziativen Celluloseether werden nur von Hercules und AKZO Nobel produ- 
ziert und werden wie folgt abgekiirzt: 

- hydrophob modifizierte Hydroxyethylcellulose (HMHEC) 

- hydrophob modifizierte Ethylhydroxyethylcellulose (HMEHEC) 
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Abb. 3.2-16. Kommerzielle Celluloseether fur die Farbindustrie 



Die Lieferanten verfugen bezuglich ihrer Produkte uber ausfuhrliche Dokumenta- 
tion. Diese Information t 3 " 21 ^ [3-3U-P-36] ist von Lieferant zu Lieferant unterschied- 
lich, kann aber sowohl Informationen bezuglich der verschiedenen Typen, Bezeich- 
nungen, chemischen Zusammensetzung und des Viskositatsbereiches der Produkte 
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MC 
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MC 
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EC 

MC 

IHEC, MHPC 
MC 

MC/MHEC 
IHPC 
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che Dokumenta- 
ant unterschied- 
Typen, Bezeich- 
les der Produkte 



als auch Farbformulierungsrichtiinien enthalten. E>ie Dokumentation verschiedener 
Lieferanten wird in'- 3 "'' 7 - 1 beschrieben. 



3.2.1.6 Neue Entwicklungen 

Im Bereich Cellulosederivate fur die Farbindustrie sollten zwei Entwicklungen ge- 
nauer betrachtet werden. Dabei handelt es sich um die Entwicklung von fliissigen 
Celluloseethern und die Entwicklung von Celluloseethern fur Marktsegmente wie 
Hochglanzfarben, Primer und Top coats fur Metall und Holz sowie Beizen. 

Fliissige Celluloseether 

Hydroxyethylcellulose und die assoziativen Celluloseether stehen jetzt auch in flus- 
siger Form zur Verfugung. 

Das Produkt ist eine wasserige Suspension dieser Celluloseether und hat einen Ak- 
tivgehalt von 25%. Die Vorteile eines solchen Produktes sind die Einfachheit des 
Dosierens und die Pumpbarkeit als Flussigkeit. Das Produkt kann den Herstellungs- 
prozeB beschleunigen und kann einfach an dessen Ende zur Viskositatskorrekrur 
eingesetzt .werden. Die Produkte sind wegen der Tatsache, daB das System auf Was- 
serbasis beruht und keine Losemittel und keine Alkylarylethoxylate enthalt, um- 
weltfreundlich. 



Celluloseether fur neue Marktsegmente 

Celluloseether werden vor allem in Farben mit einem Pigment-Volumen-Konzentra- 
tionsbereich von 30 bis 85% eingesetzt. In Hochglanzfarben und in eher industriell 
verarbeiteten Farben auf Wasserbasis kamen Celluloseether jedoch nicht wirklich 
zum Durchbruch. Dies hat mit den Erfordernissen solcher Systeme im Bereich 
FlieBverhalten, Anwendungsviskositat, Wasserempfindlichkeit und Filmglanz sowie 
Spritzbarkeit zu tun. Celluloseether muBten mit Polyurethanverdickungsmitteln 
kombiniert werden, um in solchen Systemen zur Anwendung kommen zu konnen. 
Neue Entwicklungen [3_26] ' [3_28] im Bereich von niedermolekularen, assoziativen 
Celluloseethern ermoglichen es, um als Verdickungsmittel in Hochglanzfarben (Pin- 
selauftragung) und in spritzbaren Farben fur Holz und Metall gut zu funktioniereiL 

Veroffentlichungen in diesem Bereich sind seit 1992 regelmafiig erschienen. Das 
Molekulargewicht von solchen niedermolekularen, assoziativen Celluloseethern 
liegt in der GroBenordnung von 50000 Dal ton. Uber das assoziative Verhalten hin- 
aus werden Netzwerke mit dem Bindemittel gebildet, und es kommt ein viskoseres 
Flieflverhalten zustande, was in einem guten Verlaufen der Farben nach Auftragen 
mit Pinsel, Rolle oder Spritze resultiert. Diese Materialien sind mit verschiedenen 
Spritztechniken zu verarbeiten wie Air, Airless und HVLP. 

Die Zusammensetzung dieser Materialien ist so gestaltet, daB eine Flockulation von 
Bindemittel und Pigmenten beschrankt wird und sich dadurch eine optimale Di- 
spersion der Farbbestandteile ergibt. All das kommt dem Filmglanz und der Wasser- 
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bestandigkeit der Farbe zugute. Auf die verfugbare Literatur beziiglich solcher Pro- 
dukte wird am Ende von Kapitel 3 verwiesen. 



3.2.1.7 Toxikologie und Entsorgung 

Celluloseether stellen kein okologisches Langzeitproblem dar. Das Material ist 
langsam biologisch abbaubar. Kleine Abfallmengen konnen iiber das normale Ef- 
fluentsystem abgeleitet werden, wahrend groBe Mengen zu einer zentralen Mullde- 
ponie gebracht werden miissen. Der biologische Sauerstoffverbrauch hegt bei maxi- 
mal 20 mg pro g Polymer. 

Celluloseether fur die Farbindustrie sind nicht als direkte Nahrungszusatze akzep- 
tiert, da die Reinheit dieser Produkte unterhalb des dafiir erforderlichen Standards 
liest 

Von einer Celluloseether-Exposition sind keine Gefahren bekannt. Dennoch wer- 
den in Sicherheitsdatenblattern Anweisungen fur Erste-Hilfe-Aktivitaten nach Kon- 
takt mit solchen Produkten erteilt. 

Bei Augenkontakt wird empfohlen, mit Wasser zu spulen. Nach Kontakt mit der 
Ham kann mit Seife und Wasser gewaschen werden. Nach oraler Zufuhr wird emp- 
fohlen groBe Mengen von Wasser zu trinken und den Mund mit Wasser zu spulen. 
Bei Inhalation des Pulvers wird empfohlen, frische Luft einzuatmen und emen Arzt 
aufzusuchen. . . 

Brand- und Explosionsgefahr ist nur vorhanden, wenn Pulver fem m der Lurt ver- 
teilt ist und eine Zundung hinzukomrnt Bei einer Lagerung ist daher eine gute Be- 
luftung Voraussetzung. Bei einem Brand konnen Wasser, Schaum, Kohlendioxid, 
Sand und Loschpulver benutzt werden. Wenn das Pulver auf einem nassen Boden 
verteilt ist, kommt es zu Glatte, was verhindert werden muB. 

Als personliche Schutzmittel werden Handschuhe (Hautschutz), Staubbnlle 
(Ausenschutz) und Mund- und Nasenfilter bei der Verarbeitung pulverformiger 
Produkte empfohlen. Die Materialien sind im allgemeinen geruchs- und ge- 
schmackslos und weisen einen neutralen pH in Losung (pH 5.5-8.5) auf. Cellulo- 
seether haben einen minimalen Explosionsgrenzwert von 156 g/m und eine Selbst- 
entzundungstemperatur von ca. 370 °C. Dariiber hinaus.ist das Material stabil. Der 
LDso-Wert fur Ratten liegt bei mehr als 5 g Produkt pro kg Korpergewicht. Bei 
Augenreizungstests an Kaninchen nach einer Celluloseether-Exposition weisen 
diese eine leichte Linsenreizung auf. 
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3.2.2 PUR-Verdicker 

Johan Bieleman 

3.2.2.1 Einfuhrung 

Polyurethan- oder PUR-Verdicker zahlen auf dem Gebiet rheologischer Additive zu 
den wichtigsten Entwicklungen. Mit diesen Verdickern laBt sich die Rheologie 
waflriger Lacke erheblich verbessern. 

Die ersten PUR-Verdicker wurden schon in den siebziger Jahren vorgestellt, Inzwi- 
schen gehoren diese Verdicker, die aufgrund des Verdi ckungsmechanismus auch 
als Assoziatiwerdicker bezeichnet werden, zu den bedeutendsten Verdickern fur 
waBrige Farb- und Lacksysteme. 

Im, Vergleich zu den traditionellen Cellulose- und Acrylatverdickern verleihen 
diese Verdickungsmirtel dem System verbesserte FlieB- und Verlaufseigenschaften 
und verhindern das Spritzen beim Rollen. Urspriinglich wurden diese Verdicker 
wegen der verbesserten Verlaufseigenschaften besonders fur Dispersionslacke emp- 
fohlen. 

Inzwischen haben die Polyurethan-Verdicker bewiesen, daB sie auch in anderen 
waBrigen Systemen gute Ergebnisse erzielen. Beispielsweise sind sie in Industrie- 
lacken wegen ihrer relativen Hydrophobic oder in hochpigmentierten Dispersions- 
farben wegen ihrer geringen Neigung zum Spritzen beim Rollauftrag von Vorteil. 

Die Rheologie konventionell formulierter Dispersionsfarben wird mit Hilfe von 
Cellulose-Verdickungsmitteln eingestellt. Derartige Lackfarben zeigen im Vergleich 
zu konventionellen Alkydharz-Beschichtungsmitteln ein deutlich unterschiedliches 
FlieBverhalten (Abb. 3.2-17). 

Die Viskositatskurve (Rheogramm) der Dispersionsfarbe zeigt eine nichtlineare 
Abhangigkeit der Viskositat von der Scherspannung. Eine Erhohung der Scherspan- 
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Abb. 3.2-17. Typisches 
Rheogramm einer Disper- 
sionsfarbe im Vergleich zu 
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nung ffihrt zu einer abnehmenden Viskositat (strukturviskos). Im Falle des Alkyd- 
naJackes zeigt sich eine wesentlich geringere Abnahme der V^£d£ £ 
Strukturviskositat des Lackes ist weniger ausgepragt, em nahezu Newton sches 

^S^eJ Abw^ichung in der Rheologie sind die Ursache fur technisch relevante Unter- 
schiede zwi^hen Dispersionsfarber! und Alkydharzfarben wie Verstreichbarkext, Ver- 
SrS^EtarfmbSlen. Durch die hohere Strukturviskositat und ^ **en 

Viskositat im niedrigen Scherbereich ist der Verlauf der Dispersionsfarben sch echter, 
^ AbSrverhalten aber besser (s. Abschn. 3.1.4). Der Streich^derstand ist genn- 
ger, bedingt durch die niedrige Viskositat im hohen Scherbereich (s. Abschn. 3.0.2). 
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3.2.2.2 Chemischer Aufbau und Lieferform 

PUR-Verdickungsmittel bestehen ublicherweise aus nichtionischen hydr ophoben 
PolLeren, die Lweder in fliissiger Form, z.B. als 50%i g e Losung in Wajs« oto 
fn Sanischen Losemitteln, oder in Pulverform verfugbar sind. Diese ^fa^hai 
Verdicker basieren auf wasserloslichem Polyurethan mit einem relativ medngen 
Molekulargewicht (ca. 10000 bis 50000). 

Die PUR-Polymeren entstehen durch Reaktion von Diisocyanaten mit Diolen und 
hydrophoben Blockierungskomponenten. Die nachstehende chemische Struktur 1st 
ein typisches Beispiel: 



O 
II 



R — N — C (OCH 2 CH 2 ) ) 



OH OO 
II I II 11 

O _c - N- R"-N- C (OCH2CH2) x 



-o 



o 
II 

■ c- 



H 

N— R ' 
(1) 



wobei R und R' jeweils eine hydrophobe, aliphatische oder aromatische Gruppe 

darstellen 

Im MolekQl kann somit zwischen den folgenden drei Segmenten („Baustemgrup- 
pen") unterschieden werden: 

- hydrophobe Endsegmente 

- mehrere hydrophile Segmente 

- Urethangruppen 

Mogliche hydrophobe Segmente sindbeispielsweise Oleyl, Stearyl, Dodecylphenyl 
und Nonylphenyl. Die Zusammensetzung des hydrophoben Segments 1st von gro- 
Ber Bedeutang fur die viskpsMtserhohenden Eigenschaften, besonders das Adsorp- 
tionsverhalten (Kapitel 4) [j * 38] . PIJR _ 
Viele Molekulstrukturen sind moglich, m der Praxis haben sich besonders PUR 
Verdicker mit linearen und kammformigen Polymerstrukturen durchgewW. 

Der entscheidende Faktor fur die viskositatssteigernde Wirkung besteht dann, dafi 
jedes Molekul zumindest zwei hydrophobe Endsegmente enthah. Bei den vorhe- 
genden hydrophilen Segmenten R" handelt es sich urn Polyether oder Polyester 
SpTele sind Polyester der Maleinsaure und Ethylenglykol sowie Polyether, wie 
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Abb. 3.2-18. 
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beispielsweise Polyethylenglykol oder Polyethylenglykolderivate. Mogliche Diiso- 
cyanate sind z. B. IPDI, TDI und HMDI. 

Die Produkteigenschaften dieser PUR-Verdicker ergeben sich nicht nur aus diesen 
Grundkomponenten; auch das Verhaltnis zwischen hydrophoben und hydrophilen 
Segmenten spielt dabei eine Rolle. 

PUR-Verdicker sind in zwei Formen verfugbar : als Losung in Wasser/organischem 
Losemittel oder als Pulver. Die Pulverqualitat ermoglicht es, vollstandig losemittel- 
freie Emulsionsfarben zu formulieren. Das Pulver wird als 3%ige wafirige Losung 
oder als Vormischung in Wasser/Glykol dem Ansatz zugegeben, wobei das Pulver 
nachtraglich oder in einer Produktionsphase in die Farbe eindispergiert wird. 



3.2.2.3 Wirkungsmechanismus 

Das Vorhandensein hydrophober und hydrophiler Gruppen im selben Molekul weist 
auf eine,bestimmte Oberflachenaktivitat hin. Bei einer Losung in Wassser findet 
die Bildung von Micellen tatsachlich oberhalb einer charakteristischen Konzenrra- 
tion statt Im Gegensatz zu monomeren Tensiden kann dasselbe Molekul des PUR- 
Verdickungsmittels in mehr als einer Micelle vorhanden sein [ " . 

Dadurch ergeben sich Strukturen, die die Mobilitat der Wassermolekule verringern 
und die Viskositat erhohen (Abb. 3.2-1 8). 

Die hydrophoben Segmente im Molekul konnen an der Oberflache von Polymerdis- 
persionsteilchen und gegebenfalls - abhangig von der Oberflachenstruktur - auch 
an der Oberflache von Feststoffieilchen wie Pigmente und Fullstoffe adsorbieren. 
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Die Absorption bzw. Assoziation der hydrophoben Gruppen an den Oberflachen 
der Dispersionsteilchen hat fur die Viskositatserhohung wahrend des Einsatzes in 
Dispersionssystemen eine grofiere Bedeutung. 

Da jedes PUR-Molekul zumindest zwei hydrophobe Segmente enthalt, ist es mog- 
lich, dafi zwei Polymeremulsionsteilchen iiber das PUR-Molekiil eine gegenseitige 
Bindung eingehen und damit ein dreidimensionales „Skelett" oder Netzwerk bil- 
den. Dieses Netzwerk bewirkt eine Immobilisierung der Bestandteile im Lack und 
fuhrt somit zu einer Viskositatserhohung. 

Die Bindung des Polymerteilchens an die Micellen der PUR-Molekiile erfolgt in 
gleicher Weise. 

Das AusmaB der Assoziation mit dem Polymerteilchen hangt von den Eigenschaf- 
ten der hydrophoben Gruppe und von den Polymeremulsionsteilchen ab. 

Somit werden feinere Dispersionen (groBere Gesamtoberflache) mit einem PUR-Ver- 
dicker starker verdickt als grobere Dispersionen^" 40 ^ Die zwischen dem PUR-Ver- 
dicker und den Dispersionsteilchen aufgebaute Struktur ist im wesentlichen gegen- 
iiber mechanischen Einwirkungen bestandig, so daB sich ein praktisch Newton 'sches 
FlieBverhalten ergibt. Die mit einem PUR-Verdickungsmittel erzielte Viskositatser- 
hohung ist die Summe der durch folgende Punkte erreichten Verdickungseffekte : 

1) Erhohung der Viskositat des Wassers durch Auflosung des PUR-Polymeren. 

2) Micellbildung und/oder Bildung von PUR-Micellen. 

3) Assoziationen mit Polymerdispersionsteilchen. 

Es wurde empirisch festgestellt, daB bei einer Verwendung in Emulsionsfarben und 
Beschichtungsmitteln der Effekt der Viskositatserhohung in folgender Reihe ab- 
nimmtt 3 - 39 !: 

GroBenordnung 3 > 2 ^> 1 

Aufgrund der Bildung von Assoziationen mit Dispersionsteilchen werden PUR-Ver- 
dicker auch als assoziative Verdickungsmittel bezeichnet. Manchmal wird auch die 
Bezeichnung „PU-Verdicker" verwendet (US-Literatur). r • 



3.2.2.4 Eigenschaften der PUR-Verdicker 
Generelle Eigenschaften 

Die Polyurethan- oder PUR-Verdickungsmittel zahlen auf dem Gebiet der Additive 
fur wasserverdunnbare Beschichtungsmittel zu den wichtigsten Entwicklungen. 

Die Eigenschaften dieser PUR-Verdickungsmittel (im Vergleich zu Cellulose-Ver- 
dickungsmitteln) sind nachstehend zusammengefafit: 

Starken : 
Verlauf 

Alkydahnliche Rheologie 
Deckkraft 

Hydrophobe Eigenschaften 
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Geringe Spriihnebelbildung 
Biostabilitat 

Schwdchen: 
Ablaufverhalten 

Vertraglichkeit mit glykolhaltigen Abtonpasten 

Die verdickende Wirkung wird stark von Assoziationen dieser Verdicker mit Di- 
spersionsteilchen im System beeinflusst. Dazu ist die Zusammensetzung des hydro- 
phoben Segmentes von groBer Bedeutung. 

Verdickung im mittleren und im hoheren Schergebiet 

Fur die Abhangigkeit der verdickenden Wirkung der PUR-Verdicker im mittleren 
bzw. im hoheren Scherbereich kann folgende Differenzierung durchgefuhrt wer- 
den: 

„ Medium-shear" PUR-Verdicker 

Diese zeigen eine eine starke Viskositatserhohung im mittleren Scherbereich (10 
bis 1000 s" l) und die hiermit verdickten Systeme weisen in diesem Bereich ein fast 
Newton'sches FlieB vernal ten und eine hohe Scherstabilitat auf. 

Unter hoheren Scheranspruchen wird die Netzwerkstruktur in geringem Mafie ab- 
gebaut und das FlieBverhalten ist srrukturviskos, Diesem Abbau liegen Desorp- 
tionsprozesse zwischen dem PUR-Verdicker und dem Polymerteilchen zu Grunde 
C3_38] . Ebenfalls gibt es Hinweise, daB - besonders in hochpigmentierten Systemen 
- Deflockulationsprozesse unter den Scherbedingungen zu einer Viskositatsreduzie- 
rung fuhren konnen. 

In welchem MaBe diese Viskositatsabbauprozesse unter hohen Scherbeanspruchun- 
gen stattfinden, ist abhangig von der Bindungsstarke der PUR-Verdicker-Molekiile 
zum Polymerteilchen. 

„HigfaShear " PUR-Verdicker 

Diese ebenfalls als Assoziatiwerdicker zu bezeichnenden Verdicker weisen verbes- 
serte Scherbestandigkeit auf, so daB mit ihrer Hilfe scherstabile Dispersionsfarben 
und -lacke formuliert werden konnen. High-Shear PUR-Verdicker zeigen ihre hoch- 
ste Leistung im hoheren Scherbereich, ab einer Scherspannung von etwa 1000 s u 
Diese Verdicker enthalten multifunktionelle hydrophobe Segmente, die fest auf den 
ublichen Polymerteilchen adsorbiert werden ( Abb. 3.2-19). 

Die verdickende Wirkung im Bereich mittlerer und niedriger Schergeschwindigkeit 
ist gering, so daB eine zusatzliche Beigabe dieser Verdicker moglich ist, ohne dafl 
die Viskositat im mittleren Scherbereich zu stark beeinfluflt wird. Zur optimalen 
Einstellung des rheologischen Verhaltens konnen PUR-Verdicker der beiden Grup- 
pen kombiniert werden. 
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Assoziotiwerdicker 



Abb. 3.2-19. Wifkungsmodell 
High-Shear PUR-Verdicker 



3.2.2.5 Anwendungen 

Polyurethan-Verdicker ermogiichen die Formulierung wasserverdunnbarer Lacke, 
deren rheologische Eigenschaften praktisch identisch sind mit den Lacken auf Ba- 
sis organischer LosemitteL Die zwischen dem PUR-Verdicker und den Dispersions- 
teilchen aufgebaute Struktur ist gegeniiber mechanischen Einwirkungen im wesent- 
lichen bestandig, so daB sich ein praktisch Newton 'sches FlieBverhalten ergibt 
(Abb. 3.2-20). Als Folge hiervon werden das VerlaufVerhalten, die Schichtdicke 
und der Streichwiderstand des Lackes optimiert. 
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Abb. 3.2-20. FlieBkurve einer Dispersionsfarbe mit PUR-Verdicker 
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Die hohe Viskositat im Bereich einer hohen Scherspannung fuhrt beispielsweise im 
Vergleich zu Cellulose-Verdickern zu einem besseren Streichwiderstand. 

PUR-Verdicker verhindern eine Spriihnebelbildung beim Rollenauftrag. Dies be- 
ruht auf dem relativ niedrigen Molekulargewicht des PUR-Molekuls. Gerade we- 
gen ihrer geringen Neigung zur Spriihnebelbildung werden PUR-Verdicker in Di- 
spersionsfarben mit einem mittleren bis hohen Pigmentgehalt eingesetzt und hier 
im allgemeinen mit Cellulose-Verdickern kombiniert. 

Die optimalen viskositatserhohenden Eigenschaften werden erst nach erfolgter As- 
soziation mit den Dispersionsteilchen erzielt. Abhangig von der Assoziationsmog- 
lichkeit ist daher eine bestimmte Reifezeit erforderlich, die zwischen zwei Stunden 
und maximal zwei Tagen liegen kann. 

Um die Rheologie einzustellen, ist es empfehlenswert, zunachst eine Einstellung 
der Viskositat im hohen Scherbereich vorzunehmen. Diese Viskositat ist bis zu 
einem maximalen charakteristischen Systemwert direkt proportional zur Konzen- 
tration. 

Die, Viskositat im mittleren und unteren Scherbereich kann zu hoch sein, um einen 
guten Verlauf sicherzustellen. Durch die Zugabe von Glykolen oder Glykolethern 
wird die Viskositat in diesen Bereichen verringert. Der gleiche Effekt laflt sich mit 
Polyethylenglykol-Additiven oder Tensiden erzielen. Es wird angenommen, dali 
diese Tenside die Bildung schwacherer Assoziationsbindungen mit den Emulsions- 
teilchen verhindern. 



3.2.2.6 Lackformulierung 

Viele Komponenten, die iiblicherweise bei der Lackformulierung eingesetzt wer- 
den, beeinflussen die Wirkung von PUR-Verdickungsmitteln. Aus dem beschriebe- 
nen Verdickungsmodell, das hauptsachlich eine Kombination aus Assoziation und 
Micellbildung umfafit, geht klar hervor, daft insbesondere die Komponenten, die 
sich auf die Assoziation zwischen PUR-Verdicker und Polymerteilchen sowie auf 
die Micellbildung auswirken, auch die mit Hilfe des PUR-Verdickers erzielte Ver- 
dickung beeinflussen. 
Folgende EinfLusse lassen sich festhalten: 

- Tenside, die zur Stabilisierung der Polymerteilchen eingesetzt werden. Diese Ten- 
side stehen hinsichtlich der Assoziationsprozesse in direktem Wettbewerb zum 
PUR-Verdicker. Es ist ebenfalls moglich, daB die PUR-Verdicker liber dieTensid- 
molekule direkt an den Polymerteilchen adsorbiert werden. 

- Wasserlosliche organische Losemittel wie beispielsweise Ethylenglykol, Glykol- 
ether usw. beeintrachtigen die Micellbildung, weil sich die Unterschiede in der 
Grenzflachenspannung zwischen der Micelle und der kontinuierlichen Phase 
verringern, d.h. die Zahl der Micellen und damit ihr Anteil an der Skelettbildung 
nehmen ab. 

- Dispergierhilfsmirtel, wie beispielsweise niedrigmolekulare Poly aery latsalze, 
werden iiblicherweise zur Dispergierung und Stabilisierung der Pigmente in was- 
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serverdiinnbaren Lacken und Beschichtungsmitteln eingesetzt. Nach der DLVO- 
Theorie erhohen die Polyelektrolyte die Anzahl der Molekiile in einer Micelle. 
Dies bedeutet, dafi weniger reine Verdickermolekule zur Uberbnickung der Mi- 
cellen oder der Polymerteilchen zur Verfiigung stehen. Als Folge davon nimmt 
die Festigkeit des Skeletts ab. 

- Wasserunlosliche Komponenten, wie beispielsweise Filmbildendehilfsmittel, 
Antischaummittel, haben im allgemeinen eine viskositatserhdhende WIrkung. 
Da solche Produkte in den Micellen aufgelost werden, nimrnt das Volumen der 
Micelle zu und damit zwischen einer Micelle und einem Polymerteilchen ab. Da- 
her kdnnen mehrere Molekiile, einschlieBlich der niedrigmolekularen PUR-Ver- 
dicker, an der Uberbnickung oder Skelettbildung teilnehmen was eine Skelett- 
verstarkung und somit eine Viskositatserhohung zur Folge hat 1 - 3 " 381 . 

Die „L6semittel" konnen auch die Oberflache der Polymerteilchen aufweichen und 
damit die Moglichkeiten einer Haftung oder Adsorption der hydrophoben Gruppen 
des PUR-Molekiils erhohen. 



Scheuerfestig 

Verdicker 

PUR-Verd. I 
Hydroxy Eth} 
Polyakrylat 

Abb. 3.2-22. 
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PUR-Verdickungsmittel bestehen aus hydrophoben Polymeren. Im Vergleich zu 
hydrophilen Verdi ckungsmitteln, wie beispielsweise Polyacrylaten und Cellulose- 
ethern, verringern PUR-Verdickungsmittel das Wasserabsorptionsvermogen des 
Lackes. 

Es ist jedoch eindeutig, dafi hier groBe Unterschiede zwischen den verschiedenen 
PUR-Verdickungsmitteln bestehen und daB die Zusammensetzung und Menge der 
hydrophoben Komponente eine entscheidende Rolle spielen (Abb. 3.2-21). 



PUR-Verdicker I: Wasserunloslich, loslich in E.G. 
PUR-Verdicker II: Wasserloslich 

Abb. 3.2-21. Einflul3 auf die Wasseraufhahme 



Hinsichtlich ihrer Abriebfestigkeit sind die PUR-Verdicker den hydrophileren Cel- 
lulose- und Polyacrylat-Verdickern iiberlegen (Abb. 3.2-22). 

Die oben stehenden Ausfuhrungen verdeutlichen, daB PUR-Verdicker ihre Aktivitat 
der Micellbildung und Assoziation mit Dispersionsteilchen verdanken. Es bestehen 
auch Wechselwirkungen mit anderen Komponenten wie Losemitteln und Additiven. 
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Abb. 3.2-22. EinfluB auf die Scheuerfestigkeit 



Im Vergleich zu den traditionellen Verdickern bieten PUR-Verdicker interessante 
Moglichkeiten zur Verbesserung des Veriaufs und der Filmdicke. AuBerdem tritt 
wahrend des Rollauftrags eine geringere Spruhnebelbildung auf. Die chemische 
Zusammensetzung von PUR-Verdickern hat einen starken EinfluB auf die Lack- 
eigenschaften, wie beispielsweise Wasserempfindlichkeit, Glanz und WeiBgrad. 
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3.2.3 Organische Verdicker fur losemittelhaltige Lacke 

Johan Bieleman 

3.2.3.1 Einfuhrung 

Organische Verdicker werden erfolgreich eingesetzt zur Optimierung der rheologi- 
schen Eigenschaften in Lacken auf Basis organischer Losemittel. Besonders wer- 
den Ablaufen und Absetzen durch Zusatz geeigneter organischer Verdicker verhin- 
dert. 

Dazu stehen dem Lackforrnuiierer eine groBe Auswahl an unterschiedlichen Pro- 
dukten zur Verfugung. Die Variationsmoglichkeiten im chemischen Aufbau dieser 
Verdicker sind auBerordentlich vielseitig. 

Von den anorganischen Verdickern (s. Abschn. 3.1) unterscheiden sich organische 
Verdicker oft dadurch, daB sie eine gewisse Grenzflachenaktivitat aufweisen. Viele 
dieser Additive werden wahrend der Filmbildung in die Polymermatrix eingebaut. 
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Damit ergeben diese optimale optische Lackeigenschaften, wie z.B. Glanz. Jedoch 
zeigen die anorganischen Verdicker meist eine starker verdickende Wirkung. 



3.2.3.2 Produktiibersicht 

Zu den am haufigsten angewandten organischen Verdickern fur die Verwendung in f 

organischen Losemitteln enthaltenden Lacken gehoren: : 

- hydriertes Ricinusol ; 

- Polyamide i 

- iiberbasische Sulfonate \ 

Die Starken und Schwachen dieser Verdicker werden in der Abbildung 3.2-23 auf- f 

gelistet. Ebenfalls werden die typischen Eigenschaften verglichen mit den zwei \ 

wichtigsten Vertretern der anorganischen Verdicker, den Schichtsilikaten und Kie- ■ 

selsaure-basierenden Verdickern [3_41] . Es sei darauf hingewiesen, daB es sich bei I 

diesem Vergleich urn sehr allgemeine Eigenschaften handelt; abhangig von der spe- [ 

zifischen Produktqualitat konnen in der Praxis erhebliche Abweichungen festge- i 

stellt werden. 1 
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Abb. 3.2-23. Vergleich typischer Verdi ckereigenschaften 



3.2.3.3 Hydriertes Ricinusol 

Hydrierte Ricinusole sind die;am haufigsten verwendeten organischen Verdicker 
fur nicht-waBrige Systeme. Sie gehoren zu der Gruppe der Fettsaurederivate 
(s. Abschn. 3.2) und werden hergestellt aus gehartetem Ricinusol. Dabei konnen 
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weitere chemische Modifizierungen vorgenommen werden, wie Amidbildung, Ver- 
esterung oder Veretherung. Solche Modifizierungen ermoglichen die AnpaBung an 
einen bestimmten Anwendungszweck und besonders auch an die Losemittelzusam- 
mensetzung des Lackes. 

Dennoch konnen diese Verdicker, basierend auf hydrierten Ricinusolen, charakteri- 
siert werden als Triglyceride von 12-Hydroxystearinsaure. Dieses Molekul zeigt 
eine dreidimensionale Struktur und verfugt iiber eine Funktionalitat zur Bildung 
von Wasserstofrbriicken iiber die Hydroxy lgruppen in der Fettsaurekette. 

Bei ausreichender Konzentration des Verdickers im Lacksystem konnen sich Was- 
serstoffbrucken bilden zwischen zwei benachbarten Verdicker-Molekulen oder zwi- 
schen Verdicker und dem Bindemittel. Diese Wechselwirkungen fuhren zur Bil- 
dung von Netzwerken. Solche Netzwerke bewirken eine Viskositatserhdhung des 
Lackes. 

Jedoch ist die Wirkung nicht ausschlieBlich zuriickzufuhren auf die Bildung von 
WasserstofTbrucken. Auch die wachsartige Struktur der hydrierten Ricinusole spielt 
dabei eine wichtige Rolle. Die beste Verdickung wird erreicht, indem das hydrierte 
Ricinusol nur teilweise im Lack gelost wird. Die im Lack eingesetzten organischen 
Losemittel iiben einen groGen EinfluB auf die verdickende Wirkung der hydrierten 
Ricinusole aus. 

Sowohl die festen als auch die pastenfbrmigen hydrierten Ricinusole rmissen zur 
Einarbeitung in den Lack dispergiert und aktiviert werden '- 3 " 42 - 1 . 

Wahrend der Dispergierung wird das hydrierte Ricinusol benetzt, dabei bildet sich 
eine kolloide Gelstruktur. Die Ausbildung dieser Gelstruktur erfolgt in folgenden 
drei Stufenf 3 " 421 : 

Stufe 1 : In dieser Stufe liegt der Verdicker als Pulveragglomerat im Bindemittel/ 
Losemittel vor. 

Stufe 2: Einwirkung von Scherkraften und Warme iiber einen bestimmten Zeit- 
raum fuhrt zur Aufspaltung der Agglomerate und zum Quellen des Ver- 
dickers im Losemittel. 

Stufe 3 : Bei anhaltender Warme und Scherwirkung iiber einen bestimmten Zeit- 
raum werden die im Losemittel gequollenen Teilchen in Primarteilchen 
aufgeteilt, die fur die Entwicklung der vollen Aktivitat erforderlich sind. 

Die optimale Einarbeitungstemperatur liegt allgemein, abhangig von der Modifi- 
zierung, zwischen etwa 35 und 70 °C. 

Hydrierte Ricinusole konnen, wenn sie hohen Temperaturen und/oder sehr langen 
Verweilzeiten ausgesetzt oder teilweise in Ldsemitteln wie Xylol gelost werden, an 
rheologischen Eigenschaften verlieren. Beim Abkuhlen oder nach Verdunstung des 
Losemittels wahrend der Filmbildung kristallisiert der Verdicker aus, die Kristalle 
werden als kleine Kornchen in der getrockneten Schicht sichtbar. Dieses Phanomen 
ist bekannt als „seeding". 

Es ist moglich, ein nur teilweise gelostes organisches Additiv aufzuarbeiten, indem 
der Lack wahrend des Abkuhlens erneut geschert wird. Hierdurch werden die gequol- 
lenen Teilchen wieder in ihre rheologisch wirksame kolloide Struktiiruberfuhrt ^ 3 ~ A2 \ 
Hydrierte Ricinusole ergeben eine relativ starke Thixotropie und damit verbunden 
gute Verlaufseigenschaften der Lackfarbe. 
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3.2,3.4 Polyamide 

Polyamide gibt es in sehr vielen Zusammensetzungen. Sie werden hergestellt aus 
verschiedenen Carboxylverbindungen und Aminen. Die Rohstoffe und Konditionen 
werden so gewahlt, daB hochmolekulare wachsartige Polymere mit endstandigen 
Amid-Gruppen entstehen. 

Die Strukturbildung im Lack kommt einerseits durch Chelatbildung, anderseits 
durch die Bildung von Wasserstoffbriicken zu Stande. Polyamide quellen in man- 
chen organischen Losemitteln auf, wodurch das molekulare Volumen des Ver- 
dickers - und damit auch die Viskositat - stark zunimmt. Im Ruhestand befinden 
sich die gequollenen, teilweise verknauelten Molekulketten in einem Zustand idea- 
ler Unordnung mit der Folge einer hohen Viskositat. 

Ahnlich wie bei den Cellulose-Verdickern in waBrigen Systemen (s. Abschn. 3.2. 1) 
onentieren sich die Molekiile bei zunehmender Scherung parallel zur Stromungs- 
nchtung. Dadurch konnen die Moleklile einfacher aneinander vorbeigleiten was 
sich in emer genngeren Viskositat ausdriickt. Mit Polyamiden verdickte Lacke wei- 
sen daher erne ausgepragte Strukturviskositat auf. 

Polyamide mussen wahrend der Einarbeitung voll disperdert werden. MancheTy- 
pen benotigen, wie dies der Fall ist bei den hydrierten Ricinusolen, ebenfalls eine 
minimale Emarbeitungstemperatur. Im Falle von bestimmten Polyaminoamiden ist 
diese Emarbeitungstemperatur so hoch, daJ3 die Verdicker wahrend der Bindemit- 
telherstellung bei Temperaturen liber 150°C zugegeben und in das Bindemittelmo- 
lekiil chemisch eingebaut werden. 

[3 -Jn lyamide k5nnen die Zwischenhaftung der Lackschichten nachteilig beeinflussen 
. Angenommen wird, daB die Polyamidmolekule in der Lackschicht zur Grenz- 
flache Lackschicht/Luft migrieren, wodurch die Haftung der folgenden Schichtes 
negativ beeinfluBt wird. 
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3.2.3.5 Uberbasische Sulfonate 

Uberbasische Sulfonate gehoren zu den neuesten Verdickern fur 16semittelhaltia e 
Lacke. Diese Sulfonate werden hergestellt aus z.B. Calciumsulfonaten in einem or- 
ganischen Losemittel. Diese neutralen Calciumsulfonate werden einem Carbonisie- 
rungsprozeB unterworfen, um basisches Calciumsulfonat der folgenden Struktur zu 
erhalten: 

(RS0 3 ) 2 -Ca^-xCaC0 3 

R = Alkyl und/oder Arylgruppe 
x - 1 ...20 

In dieser Formulierung liegt das Calciumcarbonat in kolloid dispergierter amorpher 
Form vor, als Losemittel wird ein organisches Losemittel verwendet^^l 

Das basische Calciumcarbonat wird anschlieBend in eine kristalline Form umge- 
wandelt. Die Mikrokristalle haben eine GroBenordnung von 0,5 bis 3 um. 
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Calciumsulfonat-Molekiile werden iiber die polare Sulfonatgruppe auf den Cal- 
ciumcarbonatteilchen adsorbiert. Uber van-der-Waals Krafte entstehen Wechselwir- 
kungen zwischen den apolaren Segmente der adsorbierten Sulfonatmolekiile. Als 
Folge dessen werden Mikrostrukturen gebildet, wodurch die Viskositat erhdht wird. 
Das erreichte rheologische Verhalten ist stark strukturviskos. 

Ein wesentlicher Vorteil dieser Verdicker ist ihre leichte Einarbeitung. Die iiberba- 
sischen Verdicker sind fliissig und erreichen optimale Wirkung durch leichtes Ein- 
riihren. Die Gelstrukturen, die mit basischen Sulfonaten erzielt werden, sind sehr 
temperaturstabil. Die Vorteile umfassen weiter ein gutes AblaufVehalten - die Ab- 
laufheigung frisch applizierter Lackschichten laBt sich leicht zu unterdriicken — 
und keinen Glanzverlust. 

Eine Einschrankung ist ihre hohe Alkalitat, diese Verdicker konnen nicht mit sau- 
ren Katalysatoren kombiniert werden. 

Die hochste Effektivitat wird in hochpigmentierten Systemen erreicht 



3.2.3.6 Handelsprodukte 
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